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RESUMO:

Efectuou-se um estudo de viabilidade da medida do produto viscosidade(n}
densidade(p) de misturas NAFTA+CO, em condigGes supercriticas do diéxido de
Ccarbono com um viscosimetro de cristal de quartzo em vibracgdo torsional, para

uma gama de temperaiuras entre { QOG-ﬁﬁﬂC )] e pressdes até 12MPa.

Foram efectuadas medidas para o L0, puro e a mistura NAFTA+CO. a 4GGC e a

pressoes que atingiram os 9 MPa.

Foi assim possivel tirar algumas conclusdes acerca do sistema de
trabalho, NAFTA+CO,. que sugerem modificacdes da célula de medida, tendo-se
provado no entanto que o método de medida apiicado, sob a forma relativa, € um

bom metodo para medir a viscosidade da mistura, desde gue a densidade seja

conheclda.
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INTRODUCAG: -

4 recuperacac de lencois de petroleo até aqui pouco rentaveis, tornou-se
viave. do ponto de vista economicc nos ultimos anos, tendo-se desenvolvido as
tecnicas da "Enhanced-0il Recovery”. Q ﬁrujectﬂ tecnologico das estagoes de
bombagem e circulacdo em unidades de extracgdo que utilizam como solvente o
diéxido de carbono supercritico necessita de dados experimentals de

. . + + L 0
viscosidade de nisturas CQ,+NAFTA para temperaturas supercriticas (>35°C}t e

pressoes clevadas (>3MPa).

“esse sentido pertendeu-se com este trabalho efectuar um estudo de
viabilidade do metodo de medida, o cristal de quartzo em oscilac¢do torsional,
bem como tentar tirar algum conhecimento acerca do sistema NAFTA+CO, nas

concigdes dese jadas.

Js lencois de NAFTA sobrenadam normalmente agua e a sua extracgao pode

conceper—-se segundo o esquema da figura 1.

4 injeccio de dioxido de darbono supercritico no seio deo lengol de NAFTA
atraves da conduta A, vai provocar a solubilizacdo da mesma, o que possibilita
a suaz succdo pela conduta B e posterior expansao no reservatorio C. Este
abaixzmento de pressdo provoca a insclubllizagao da NAFTA no C0,, que se val
depositar e pode posteriormente ser armazenado. 0O processo permite ainda a
rec:clagem do diéxido de carbono que como solvente, nao se gasta.

0 dimensionamento das estacdes de bombagem e das condutas necessita do

conrecimento da viscosidade desta mistura.

Atendendo a que dos processos de medida de viscosidade a alta pressao, o
viscosimetro de cristal de quartzo em vibragido torsicnal reune as melhores
condicbes para estas medidas, projectou-se uma celula para efectuar a medida
Zo produto nmp de misturas CO,+NAFTA para temperaturas supercriticas do dioxido

Je C2roono.

O diagrama da instalagao projectada e construida tendo em vista efectuar

~sras medldas esta representada na figura 2.
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Na figura 3 apresenta-se em corte parcial o vasc de pressio e célula

utilizados nas medidas.

O vaso de pressao {ol projectado para a pressao maxima de 12MPa. Fol
construldo em agd inoxidavel AIS]I 316 e a vedacgde fol efectuada com unm
"o’'ring"” de "viton". 0O aperto da tampa{lQ) ¢ efectuado por meio de sels

parafusos de ago 1lnoxidavel M6. A tampa superior(9) possul também uma rosca
fina.

A celula que contem o cristal(2) ¢ constlitulda por 4 lamlnas de aco{l2)

ou electrodos de suporte e duas pegas cllindricas de "teflon"(11).

A fixagao do cristal e efectuada por 4 parafusos M3 de rosca conica.

O cristal de quartzo utilizado ndao se enconirava nas condicdes ideals,

pelo que o metodo fol utilizade sob a forma relativa.

TECNICA EXPERIMENTAL:

A operagao do sistema esquematizado nas figuras 2 e 3 baseia-se no

segulnle procedimento:

1 - Calibragao do viscesimetro com diéxido de carbone puro.

2 - LEnchimentoe da celula com wuma mistura homogénea CO,+NAFTA de
composicgac desconhecida. Este enchimento implica a circulacde atraves
de NAFTA em regime estacionario de didxido de carbono a uma pressao P
e a uma temperatura T de trabalhe. A homogenizagdo é conseguida pela

circulagac do gas na celula mediante a actuacdoc da Dbomba de

circulacao.
3 - Paragem da bomba de fluxo. Verificacdo da constancia da temperatura.

4 - Medida da capacitancla/condutancia do cristal em funcdo da frequéncia
de excltacdo do cristal. Determinacac da frequéncia de ressonancia e

de largura da banda.
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METODQ DE MEDIDA:

Calibreou-se o sistema com (0, puro. utilizando-se os valores tabelados de

. - !
nep retiragos de btephan et al.ll

R . (2} . A . . . : .
segundo Mason a resisténcia de ressonancia do cristal num f{luido, Rf,
' .
gbedece & relaCao:
, . ,0.5
HF = R, + K, ( nmpt | {1)
./ i L . , * . .
onde f ¢ a frequéncia dJde ressondancia do eristal no fluide e K, - R, 340
constantes de callibragao.
- oy N . {1]
“e utilizarmos a equacdo do metodo de medida absoluto, obtemos
2
A Af
np = A.f " ~ e (2)
L lg
2.2
com A = 1M /S e em que
7 = Viscosidade do fluido
fa = Massa especifica do {luldo
tf, = Largura da panda ae ressonanclia no vacuo
tf = lLargura da banda de ressonancia no fluido
M = Massa do cristal de quartzo
S = Area superficial de cristal {ajustada de P e T)
A equacao (2} pode rearranjar-se na torma:
" ‘ G. S
. = Dy + B F (3)
0.5 .
em gue BOo= 1/A e D, = 4fy/f,, podem funcionar como constantes de

Calinracac.

As figuras 4 e S mostram os resultados obtidos para ¢ dioxido de caroono

-curc., tendo as constantes R,, X,, B e U

g 53tdo determinadas por ajuyste de

ninimos quadraticos.

RESULTADOS EXPERIMENTAILS:
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Obtiveram-se os resultados que se apresentam na figura 6, que representa

o produto 7mp em fungdc da pressao para ¢ didxido de carbonoe puro e para a

mistura CO,+NAFTA a J20K.

DISCUSSAO E CONCLUSOES:

O comportamento apresentado pela mistura ndo € o0 esperado para uma fase
de vapor de CO,+NAFTA supercritica. A convergéncia para a curva de €0, Puro
sugere a existéncia de um equilibrio bifasico em que as medldas se efectuam na
fase vapor e gue a medida gue a pressao aumenta, apresenta as caracteristicas
do (C0, puro numa zona supercritica. Este facto, sugere quc as medidas Go
produto me nao estao sendo efectuadas numa fase de vapor, como iniclialmente se

supunha, mas sim numa fase {lulda supercritica.

Hnnger“”, estudou a solubilidade de algumas NAFTAS em CO,. nomeadamente

o comportamento fasico com o aumento de pressdo. Os resultados obtidos para
dois tipos de NAFTA apresentam-se na figura 7. Como se pode observar, da
analise da figura, para pressdes superiores a SMPa a percentagem da fase de

vapor e aproximadamente nula, o que nos permite confirmar a nossa hipolese das

medidas estarem sendo efectuadas numa fase fluida e nao de vapor,

Cste facto leva-nes per conseguinte a concluir que, no presente trabalho,
quandc a pressdo aumentava, e uma vez que a quantidade de NAFTA era mantida
constante, enquanto coexistiam duas fases, a tendéncia do aumento de 7p pode
ser explicada devido ao facto de a medida ser efectuada preferencialmente na
fase de vapor. 0O decrescimo verificade a partir de uma dada pressao, apoes
passagem por um maximo, poede ser explicado por a medida se efectuar com O
cristal imerso na fase fluida, e por conseguinte tode o acrescimo de (CQ, ao
sistema, CO,+NAFTA, val contribuir para diminuir a fraccao molar da NAFTA,

donde a aproximacido do produto mp da mistura do valor de mp do C0, puro.

Este trabalho preliminar sugere a necessidade de se efectuarem estudocs
detalhados do diagrama de fases da mistura CO,+NAFTA € a necesslidade de
acoplar um densimetro de {luxo continuo a instalagao para se obterem dados de
densidade que permitam por sua vez extrair o valor da viscosidade., Este facto

obrigara a reprojectar a celula de medida. Fica contudo aqul provado que o
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viscosimetro de cristal de quartzo, embora a sua teoria ailnda nao esteja
. L ’ P ]
totalmente cdesenvoivida, ¢ um bom metcdo de medida relativa do produto

viscos.czde censicade de misturas CO,+NAFTA sob pressao.

T
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FIGURA 1

VISTA GLOBAL D0 PROCESSO I{NDUSTRIAL DE EXTRACCAO DE LENCOILS
NE PETROLEO UTILIZANDO A EXTRACCAD SUPERCRITICA COM COZ.
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FIGURA 2
Esquema global da instalacio de medida de
A - Vilvulas de escape H - Vaso de Pressao
B - Bomba de circulacio I - Banho Termost4tico
C - Costal J - Garrafa de Diéxido de Carbono
D - Suporte do Cristal K - Manoredutor
E - Contactos do Cristal L - Garrafa de Pressao
F - Reststéncia de Aquecimento M,N - Manémetros
G - Termos de Azoto Liquido V, - Valvulas (i=1 a 6)
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FIGURA 3

Vaso de pressao

7 - Ligagdao ao mandémetro

l - Vaso de pressdao(A¢o inox 310)
2 - Cristal 8 - Saida de escape
1 . Vedante de borracha 9 - Tampa de apento do vaso de pressao
4 - Parafusos de aperto M6(6) 10 - Tampa do vaso de pressdo
5 - Tubo de saida do fluido para a bomba !l - Suportes de "Teflon”
6 - Tubo de entrada do fluido 12 - Electrodos de suporte
13 - Parafusos de suporte. Ligacao ecléctrica ao
cristal
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FIGURA 4

Representacao grafica da equacgdo (1)
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FIGURA 5

Representacio gréfica da equagao (3)
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FIGURA 6

Gréfico de np em fungao da pressdo para os fluidos de trabalho
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FIGURA T

Grifico da variac3o percentual do volume de vapor com a pressao
para duas misturas de NAFTA+CO,, a uma temperatura subcritica

¢ outra supercritica.
(1) Nafta recolhida em terras elevadas
(2) Nafta recolhida em terras baixas
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